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(54)Bezeichnung: UNGESATTIGTE POLYMERE UND DAMIT HERGESTELLTES STRAHLUNGSEMPFINDLICHES 
GEMISCH 



(57) Abstract 



The invention concerns new polymers with units consisting of esters of a,p-unsaturated carboxylic acids and a positively 
acting radiation-sensitive mixture which contains these polymers as binders and is insoluble or at least only slightly soluble in wa- 
ter or in aqueous-alkaline solutions. The mixture also contains a photoactive compound which, when irradiated, releases a strong 
acid that splits off protective groups present in the binder and causes a sharp increase in the solubility of the binder, and hence of 
the mixture, in aqueous-alkaline solution. The mixture is sensitive to UV, electron and X-radiation and is particularly suitable for 
use as a resist material. The invention also concerns new esters of a,p-unsaturated carboxylic acids from which these polymers are 
constructed. The invention further concerns a positively or negatively acting radiation-sensitive recording material with a carrier 
on which a positively or negatively acting layer containing the radiation-sensitive mixture of the invention is located. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue Polymere mit Einheiten aus Estern vona,^ungesattigten Carbonsauren sowie ein positiv arbei- 
tendes strahlungsempfindliches Gemisch, das diese Polymere als Bindemittel enthalt und in Wasser und in wafirig-alkalischen 
Losungen unldslich oder zumindest schwer loslich ist. Das Gemisch enthalt weitcrhin eine photoaktive Verbindung, die bei Bc- 
strahlung eine starke SMure freisetzt, die ihrerseits in dem Bindemittel vorhandene Schutzgruppen abspaltet und dadurch bewirkt, 
daK die Loslichkeit des Bindemittels und somit auch des Gemisches in wa&rig-alkalischer Losung stark ansteigt. Das Gemisch ist 
sensitiv gegeniiber UV-, Elektronen- und Rontgenstrahlen und eignet sich besonders als Resistmaterial. Die Erfindung betriff da- 
neben neue Ester von a,P-ungesllttigten Carbonsauren, mit denen die Polymere aufgebaut sind. Au&erdem betrifft die Erfindung 
ein positiv bzw. negativ arbeitendes strahlungsempfmdliches Aufzeichnungsmatenal mit einem Triger und einer darauf befindli- 
chen positiv oder negativ arbeitenden Schicht, die das erfindungsgema&e strahlungsempflndliche Gemisch enthSit. 
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Ungesattigte Polymers und damit hergestelltes strahlungs- 
empf Indliches Genisch 

Die Erfindung betrifft neue Polymere mit Einheiten aus 
5 Estern von a^yS-ungesattigten Carbonsauren sowie ein 
strahlungsempf indliches Gemisch, das diese Polymere als 
Bindemittel enthalt und in Wasser und in wa^Srig-alkali- 
schen Losungen unloslich oder zumindest schv/er loslich 
ist. Das Gemisch enthalt weiterhin eine photoaktive Ver- 
io bindung, die bei Bestrahlung eine starke Saure freisetzt, 
die ihrerseits in dem Bindemittel vorhandene Schutzgrup- 
pen abspaltet und dadurch bewirkt, da/3 die Loslichkeit 
des Bindemittels und somit auch des Gemisches in wa/3rig- 
alkalischer Losung stark ansteigt. Das Gemisch ist beson- 
15 ders sensitiv gegeniiber UV(220-400 nm)-, Elektronen- und 
Rontgenstrahlen und eignet sich besonders als Resist- 
material, doch auch zur Herstellung von Druckplatten. Die 
Erfindung betrifft daneben neue Ester von a,^-un- 
gesattigten Carbonsauren, mit denen die Polymere auf- 
20 gebaut sind. 

Strahlungsempf indliche Gemische sind an sich bekannt, 
Kommerziell werden besonders positiv arbeitende Gemische 
als Resistmaterial verwendet , die neben o-Chinondiaz id 

25 ein in wa)5rig-alkalischer Losxang losliches Bindemittel, 
wie Poly (4-hydroxy-styrol) oder ein Novolak, enthalten. 
Die Empf indlichkeit dieser Systeme gegenuber Strahlung, 
besonders kurzwelliger Strahlung, ist jedoch teilweise 
unbefriedigend. Durch die hohe intrinsische Absorption im 

30 UV-2-Bereich (220-300 nm) sind Novolake als Bindemittel 
in einem Einlagen-Resistmaterial fur die Deep-UV-Litho- 
graphie (220-330 nm) ungeeignet. Poly (hydroxystyrol ) 
weist demgegenuber giinstigere Absorptionseigenschaf ten im 
UV-Bereich auf und zeichnet sich auch durch einen hoheren 

35 Warmestand aus. Jedoch ist dieses Polymer nur durch auf- 
wendige mehrstufige Synthesen zuganglich, und seine 
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lithographischen Eigenschaften sind wegen seiner unausge- 
wogenen Hydrophilie/Hydrophobie-Bilanz sowohl in 3- 
Komponenten- als auch in 2-Komponenten-Systemen nicht 
unproblematisch. Daher besteht ein Bedarf an Bindemitteln 
5 fur hochauflosende, hochempf indliche Res istmateri alien 
mit guter A-tzresistenz , guter Transparenz und hohem War- 
mestand fur die UV-2-Lithographie, die wa^rig-alkalisch 
entwiclcelbar sind. 

10 Bekannt ist es auch, die Strahlungsempf indlichkeit von 
strahlungsempfindlichen Gemischen durch den. Zusatz einer 
Verbindung zu erhohen, die unter Einwirkung von Strahlung 
eine Saure freisetzt, die dann Sekundarreaktionen kataly- 
siert. Solche unter Einwirkung von Strahlung eine starke 

15 Saure bildende Verbindungen sind z. B. Diazonium-, 
Phosphonium-, Sulfonium- und lodoniumsalze, Nitroben- 
zylester, phenoliscbe Methansulfonate, Diazo- und Halo- 
genverbindungen. Die Verwendung der OniTimsalze als photo- 
chemische Saurebildner in Resistmaterialien ist z.B. aus 

20 der US-A 4 491 628 bekannt. Einen Uberblick iiber die 
Anwendungen von Oniumsalzen in Resistmaterialien gibt 
crivello in Org. Coatings and Appl.Polym.Sci. , 48, p. 65- 
69 (1985) . 

25 strahlungsempfindliche Gemische von Polymeren mit saure- 
labilen Seitengruppen und photochemischen Saurebildnern 
sind aus den US-A 4 491 628, 4 689 288 und 4 770 977 be- 
kannt. Konkret offenbart sind in den genannten Schriften 
allein Polymere aus para-substituiertem Styrol oder a- 

3 0 Alkyl-styrol. Als saurelabile para-Subs tituenten sind 

u.a. tert.-Butoxycarbonyloxy- und Trialkylsilanyloxy- ^ 
Gruppen aufgefuhrt. Diese polymeren Bindemittel sind 
hydrophob und werden erst nach der Belichtung alkalilos- 
lich. 

35 
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Copolymere mit saurelabilen Gruppen, die uber ein pheno- 
lisches Sauerstof fatom gebunden sind, beispielsweise Co- 
polymere aus p-Hydroxystyrol und tert . -butoxycarbo- 
nyloxystyrol, sind aus J. Poly. Sci., Part A, Polym. Chem. 
5 Ed., Vol. 24, 2971-2980 (1986) bekannt, 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues, im 
kurzwelligen UV-Bereich hoch strahlungsempf indliches Ge- 
misch fiir die Herstellung von Relief strukturen bereit- 
10 zustellen, das sich mit wa/3rig-alkalischen Losungen ent- 
wickeln la/3t. 

Gelost wird die Aufgabe durch ein strahlungsempf indliches 
Gemisch, das ein polymeres Bindemittel mit saurespaltba- 
15 ren Seitengruppen tmd eine bei Bestrahlung eine starke 
saure bildende Verbindung enthalt. Das strah- 
lungsempf indliche Gemisch ist gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an 

20 neuen Polymeren mit Einheiten der allgemeinen Formel 



(I) 



25 




30 



worin 



35 




eine durch Saure abspaltbare Gruppe, 
(C^-C^ ) Alkyl , Halogen ) alkyl oder 



Wasserstoff bedeutet, und 



r3,4,5,6 



voneinander unabhangig einen gegebenen- 
falls halogen-substituierten al ipha- 
tischen, araliphatischen oder aroiuatischen 



PCT/EP91/01707 

WO 92/15549 

- A - 



10 



Res,t mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen, ein 
Halogenatom oder Wasserstoff darstellen. 

Es enthalt daneben eine bei Bestoahlung eine starke Saure 
bildende Verbindting. 

Das erfindungsgema^e Gemisch zeigt im Vergleich zu den 
bekannten Gemischen mit Poly- (Vinyl -Phenol) oder Novola- 
ken als Bindemittel folgende Vorteile: 

a) gute UV-2-Transparenz , 

b) leichtc zuganglichkelt der xingeschutzten Monomere, 

c) leichte Zuganglichkelt der geschutzten Monomere, 
SteJailitat der ungeschutzten Monomere, 
Homo- und Copolymerisierbarkeit zu hohen Moleku- 
largewichten der geschutzten sowie der ungeschutzten 
Honoanere, 

f) hoher Warmestemd, 

g) ■ gute Atzresistenz , 

20 h) ausgewogene Hydrophilie/Hydrophobie-Bilanz und 
i) gute Haftungseigenschaften. 

Polymers mit Einheiten der allgemeinen Formel I sind 
prinzipiell herstellbar auf zwei verschiedenen Wegen. Zum 
einen konnen sogenannte "geschutzte" Monomere der allge- 
meinen Fonnel II 



d) 

15 e) 



25 



30 



35 




worm 



O-CO-CR-^ «= CH2 

(II) 

^3,4,5,6 

bis die oben angegebene Bedeutung haben, 
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allein oder mit anderen Monomeren polymerisiert warden. 
Solche Monomere sind neu und Teil der vorliegenden Erfin- 
dung. Beispiele fur Monomere der allgemeinen Formel II 
sind mit saurelabilen Gruppen R-^ gebildete Derivate des 
5 Brenzkatechin-mono (meth) acrylats , Resorcin-inono (meth) - 
acrylats und Hydrochinon-mono (meth) acrylats . Als saure- 
spaltbare Gruppe ist besonders Benzyl, Trialkylsilyl , 
tert . -Butoxycarbonyl , Isopropoxycarbonyl , Benzyloxycar- 
bonyl , Pentyloxycarbonyl , Tetrahydropyranyl oder Tetra- 

10 hydrofuranyl geeignet. Besonders bevorzugt sind Monomere 
mit r2 ^ jj Q^ier Methyl und R^ « R^ - R^ = .R^ = H. Bei- 
spiele besonders bevorzugter Monomeren sind (Meth) acryl- 
saure- ( 4 -tert . -butoxycarbonyloxy -phenyl ) -ester und 
(Meth) acrylsaure- (2 -tert . -butoxycarbonyloxy-phenyl ) - 

15 ester. Die Monomethacrylate von Dihydroxybenzolen sind 
auch in monomerer Form stabil und konnen zu Polymeren mit 
hohen Molekulargewichten polymerisiert werden. Diese 
Polymere konnen dann in einem Folgeschritt derivatisiert 
werden, um die Gruppen R-^ einzufuhren. Diese Verfah- 

20 rensweise ist jedoch nicht bevorzugt, da sich die pheno- 
lischen Hydroxygruppen in den Polymeren nicht immer in 
reproduzierbarer Weise derivatisieren lassen. Zugleich 
ist es bei dem zweistufigen Verfahren unvermeidlich, da/S 
Reste der bei der Derivatisierungsreaktion veirwendeten 

25 Base im Produkt verbleiben* 

4-Hydroxystyrol ist dagegen in freier Form nicht be- 
standig. Es lajSt sich zudem nur in einer 4-Stuf en-Syn- 
these mit schlechten Ausbeuten herstellen- Deshalb kann 

30 als Ausgangsmaterial fur die Polymerisation nur ein ge- 
schiitztes 4-Hydroxystyrol, wie 4- (tert . -Butoxy-carbonyl- 
oxy)-styrol, verwendet werden. Letzteres wird xiber eine 
Witt ig-Reakt ion aus 4-Hydroxy-ben2aldehyd hergestellt 
(US-A 4,491,628). Alternativ dazu ist Poly (4-hydroxy-sty- 

35 rol) mit geeigneten Schutzgruppen umgesetzt worden. Die- 
ses Herstellungsverf ahren hat jedoch den gravierenden 
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Nachteil, da/3 dadurch das Bindemittel mit Metallionen und 
mit Base kontaminiert wird. Das Vorhandensein von Basen 
ist fur photochemisch verstarkt arbeitende Systeme nach- 
teilig- Eine hohe Metallionenkontamination ist fiir die 
5 HerstellTing von Halbleitem sogar inakzeptabel . Nach die- 
sem Verfahren hergestellte Bindemittel zeigen haufig 
nicht reproduzierbare lithographische Eigenschaf ten . 

Diese Nachteile sind mit den erf indungsgema/3en Polymeren 
10 und dem damit hergestellten erf indungsgema^en strahlungs- 
empfindlichen Gemisch nicht mehr verbunden. • 

Die erfindungsgema/3en polymeren Bindemittel konnen sowohl 
Homopolymere, die ausschlie)31ich Einheiten der allgemei- 

15 nen Formel I enthalten, als auch Co- und Terpolymere 
sein. In den Co- und Terpolymeren sind neben den Einhei- 
ten der allgemeinen Formel I bevorzugt Einheiten, abge- 
leitet von "ungeschutzten" und/oder saurestabil geschutz- 
ten • Monomeren, der allgemeinen Formel II vorhanden (R^ 

20 ist in diesen Monomeren Wasserstoff bzw. ein durch saure 
nicht abspaltbarer Rest) . In den Co- und Terpolymeren 
konnen jedoch auch Einheiten vorkommen, die von anderen 
iiblichen Vinylmonomeren abgeleitet sind. Als solche wei- 
teren Monomere konnen besonders Ester oder Amide der 

25 (Meth)acrylsaure, wie Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) , 
aber auch Methacryl saure selber, Hydroxypropyl- 
methacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Meth- 
acrylamid und Hydroxyethylmethacrylamid, fungieren. Die 
Haftungseigenschaften des Bindemittels lassen sich da- 

30 durch modif izieren. 

Gemische mit erhohter Plasmabestandigkeit werden dann er- 
halten, wenn zur Herstellting von Co- oder Terpolymeren 
Silicium enthaltende Monomere verwendet werden. 

35 
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Schlie^Slich sind dariiber hinaus auch Copolymere mit 
Maleinimid verwendbar, die in wa^rig alkalischen Losungen 
eine erhohte Loslichkeit zeigen und eine hohere Transpa- 
renz im deep UV-Bereich aufweisen. Den gleichen Effekt 
5 zeigen auch Copolymere mit Styrol, substituiertem Styrol, 
mit Vinylethern, Vinylestem, Vinylsilanverbindungen oder 
(Metb) arcylsaureestern^ Die erf indungsgema/Sen Polymeren 
enthalten mindestens 10 mol-% an Einheiten der allgemei- 
nen Formel I. Ihr mittleres Molekulargewicht M^^ liegt 
10 zwischen 2.000 und 100.000, vorzugsweise zwischen 5.000 
und 40.000 g/mol. 

Das Bindemittel mit saurespaltbaren Gruppen ist im erf in- 
dungsgema)9en Gemisch im allgemeinen in Mengen von 4 5 bis 
15 98^ vorzugsweise 90 bis 98 Gew%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Feststoffe im strahlungsempf indlichen Gemisch 
enthalten. 

Als -Saurebildner kommen im Prinzip alle Verbindungen in 
20 Frage, die bei Bestrahlung eine starke Saure bilden. Bei- 
spiele besonders geeigneter Saurebildner sind Sulfoniuro- 
salze der allgemeinen Formel [ (CgHg) 3S]"*"X~, wobei X be- 
sonders fiir Chlorid, Bromid, Perchlorat, Hexaf luorphos- 
phat , Hexaf luorarsenat , Hexaf luorantimonat , Tet raf luor- 
25 borat oder ein Sulfonat, wie Methansulf onat, 
Trifluormethansulfonat, Tosylat, Hexaf luorpropansulfonat, 
steht. Geeignet sind auch Nitrobenzylester , Bissulfonyl- 
diazomethane, Pyrogallol-sulf onsaureester und Halogenver- 
bindungen. Fur die Bestrahlung mit kurzwelligen uv-strah- 
30 len sind jedoch Jodonium- und besonders Sulf oniumsalze 
bevorzugt. Der Saurebildner ist in dem Gemisch in einer 
Menge von 1 bis 40 Gew*-%, vorzugsweise 3 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Feststoffe in dem 
strahlungsempf indlichen Gemisch, vorhanden- 

35 
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Das erfindungsgema/3e strahltingsempf indliche Gemisch kann 
zusatzlich noch weitere ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe 
entbal^en. 

5 Dm das erfind\ingsgeina/3e Gemisch auf ein Trageirmaterial 
auftragen zu Jconnen, wird es bevorzugt in einem organi- 
schen Losemittel gelost, wobei der Feststof fgehalt im 
allgemeinen im Bereich zwischen 5 und 4 0 Gew.-% liegt. 
Als Losemittel kommen bevorzugt aliphatische Ketone, 

10 Ether und Ester sowie beliebige Mischungen davon in 
Frage. Besonders bevorzugt sind Alkylenglykol-mono- 
alkylether, wie beispielsweise Ethylcellosolve , Ethylen- 
glykol-mono-butyl ether, Methylcellosolve und l-Methoxy-2- 
propanol, Alkylenglykolalkylether-ester, wie z. B. 

15 Methylcellosolve-acetat, Ethylcellosolve-acetat, Propy- 
lenglykol-methylether-acetat und Propylenglykol- 

ethylether-acetat. Ketone, wie beispielsweise Cyclohexa- 
non, cyclopentanon und Butanon, sowie Acetate, wie Bu- 
•tYlacetat, und Aromaten, wie Toluol und Xylol. Die Aus- 

20 wahl der entsprechenden Losemittel bzw. deren Mischungen 
richtet sich nach der Wahl des jeweiligen phenol ischen 
Polymers und der photoempf indlichen Komponente. 

Weiterhin konnen andere Zusatze wie Haftvermittler , Netz- 
25 mittel, Farbstoffe und Weichmacher zugesetzt werden. 

Gegebenenfalls konnen auch Sensibilisatoren in geringen 
Mengen zugesetzt werden, um den Saurebildner fur Strah- 
lung im langerwelligen DV- bis hin zum sichtbaren Bereich 
30 zu sensibilisieren. Polycyclische Aromaten wie Pyren und 
Perylen sind hierfur bevorzugt, jedoch konnen auch Farb- 
stoffe, die als Sensibilisatoren wirken, verwendet wer- 
den. 

35 Bei dem erfindungsgema/Sen Verfahren zur Herstellung von 
Reliefmustem wird eine strahlungsempf indliche Auf- 
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zelchnungsschicht, die im wesen'tllchen aus dein er* 
f indungsgema^en strahlungsempf indlichen Gemisch besteht , 
bildma^ig in solcher Dosis bestrahlt, da/3 die Loslichkeit 
der belich-be-ten Bereiche in wa/3rig-alkalischen Losemit- 
5 teln zunimmt und diese bestrahlten Bereiche dann selektiv 
mit dem alkalischen Entwickler entfernt werden konnen- 
Man enthalt auf diese Weise ein positives Bild. 

Ebenso ist auch eine Entwicklung mit organischen Losemit- 
10 teln wie Toluol oder Anisol moglich- Die unbelichteten 
Bereiche zeigen eine gr6/3ere Lipophilie und werden daher 
ctbgetragen. Man erhalt ein negatives Bild, 

Das erf indungsgema^e strahlungsempf indliche Gemisch ar- 
15 beitet je nach WeOil der Entwicklungsverf ahren positiv 
Oder negativ. Es eignet sich besonders als Photoresist 
zur Herstellung von Relief strukturen fur Halbleiterbau- 
elemente. 

20 Die das erf indungsgema)3e strahlungsempf indliche Gemisch 
enthaltenden Photoresistlosungen werden im allgemeinen in 
Schichten von 0,1 bis 5 jim, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 /im 
auf geeignete Substrate, beispielsweise oberf lachlich 
oxidierte Silizium-Waf er durch Auf schleudern (spin 

25 coating) aufgetragen, getrocknet {z. B. bei Temperaturen 
zwischen 70 und 13 0 'C) und mit einer geeigneten Licht- 
guelle durch eine Photomaske bildma^ig belichtet. Als 
Lichtguellen eignen sich insbesondere kurzwellige UV- 
Strahlen (deep UV) mit Wellenlangen zwischen 2 00 und 

30 300 nm. Besonders geeignete Lichtguellen sind Excimer- 
Laser von KrF (248 nm) . Nach dem bildma/Sigen Belichten 
wird- gegebenenf alls nach kurzem Ausheizen (post-bake) 
bei Temperaturen bis zu 150 - mit ublichen wa/3rig- 

alkalischen Entwicklerlosungen - im allgemeinen bei pH- 

3 5 Werten zwischen 12 und 14 - entwickelt , wobei die 
belichteten Stellen ausgewaschen werden. Die Auflosung 
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30 



liegt im StabHalbmikron-Bereich. Die fur das erf indungsge- 
ma^e strahlungsempf indliche Gemisch benotigte Belich- 
tungsenergie liegt im allgemeinen zwischen 5 und 
200 mJ/cafl^ bei Schichtdiclcen von 1 nm. 

5 

Die entwickelten Resiststrukturen werden gegebenenf alls 
nachgehartet. Dies geschieht im allgemeinen dadurch, da^ 
man die Resiststruktur auf einer hot-plate bis zu einer 
Temperatur unter der Flie^temperatur erhitzt und an- 

10 schlie/3end mit UV-Licht einer Xenon-Quecksilberdampf lampe 
(Bereich 200 bis 250 nm) ganzflachig belichtet. Durch 
diese Nachhartung werden die Resiststrukturen vernetzt, 
so da^ die Strukturen eine Flie/3bestandigkeit im allge- 
meinen bis zu Temperaturen von uber 200 'C aufweisen. Die 

15 Nachhartung kann auch ohne Temperaturerhohung unter Ein- 
strahlxmg von W-Licht erfolgen. Dies gilt insbesondere 
dann, weim energiereiche strahlungverwendet wird. 

Bevorzugte Anwendung findet das erf indungsgema^e strah- 
20 lungseii«)findliche Gemisch in lithographischen Prozessen 
zur Herstellung integrierter Schaltungen oder von diskre- 
ten elektrischen Bausteinen. Das aus dem Gemisch herge- 
stellte Aufzeichnunsmaterial dient dabei als Maske fur 
die folgenden Proze/Sschritte. Hierunter zahlen z.B. das 
25 ^tzen des Schichttragers , die Implantation von lonen in 
den Schichttragern oder die Abscheidung von Metallen oder 
anderen Materialien auf den Schichttrager. Daneben ist 
das erfindungsgema/3e strahlungsempf indliche Gemisch auch 
fiir die Herstelltang von Druckplatten geeignet. 



Die folgenden Beispiele erlautem die Herstellung der 
Monomeren, Homo- und Copolymeren, sowie deren physika- 
lische und lithographische Charakterisierung: 
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Die in den Beispielen angegebenen Teile und Prozente 
sind , soweit nicht anders angegeben , Gewichtsteile ( Gt ) 
bzw. Gewichtsprozente (Gew.-%) . 

5 BeisTPiel 1; 

Synthese von Methacrylsaure- ( 2 -tert • -butoxy carbony loxy- 
phenyl) ester 

Zu einer Losung aus 53,4 g (0,30 mol) Brenzkatechin- 
10 monoiaethacrylat (BMM) in Tetrahydrofuran (THF) warden 
60 g K2CO3 gegeben. Unter Ruhren wird dann bei Raum- 
temperatur eine Losung von 72 g (0,33 mol) Pyrokohlen- 
saure-di-tert.-butylester in THF zugetropft. Nach einigen 
S-tunden ist die Umsetzung vollstandig. Man gie^t das 
15 Reaktionsgemisch auf Eis , extrahicrt mit Essigester , 
trocknet die organische Phase und zieht das Losemittel 
ab. Das erhaltene 61 ist geniigend rein 
[95%, gaschromatographisch bestimmt (GC) ] fur weitere 
Umsetzungen. Es kann jedoch destilliert werden, wenn zur 
20 Vermeidung saurekatalysierter Decarboxylierung eine ge- 
ringe Menge Soda in den Destillationssumpf gegeben wird. 

Siedepunkt: 121 -C (0,1 torr) , Ausbeute: 97 %. 

2^ Beispiel 2; 

Synthese von Methacrylsaure- ( 4-tert . -butoxycarbony loxy- 
phenyl ) ester 

Zu einer Losung aus 53 , 4 g ( 0,30 mol) Hydrochinon- 
30 monomethacrylat (HMM) in THF werden 60 g K2CO3 gegeben. 

Unter Ruhren wird dann bei Raumtemperatur eine Losung von 
72 g (0,33 mol) Pyrokohlensaure-di-tert • -butylester in 
THF zugetropft. Nach einigen Stunden ist die Umsetzung 
vollstandig. Man gieySt das Reaktionsgemisch auf Eis, ex- 
35 trahiert mit Essigester, trocknet die organische Phase 
und zieht das Losemittel ab. Das erhaltene 61 kristalli- 
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10 



siert innerhalb einiger Stunden aus. Das Produkt wird mit 
Petrolether gewaschen. Es ist fiir weitere Umsetzungen 
geniigend rein (95 %, GC) . 

Schmelzpunkt: 49-50 'C, Ausbeute: 97 %. 

Die folgenden Beispiele 3 bis 6 illustrieren Herstellung 
und Eigenschaften von Homo- und Copolymeren mit freien 
phenolischen Hydroxygruppen und ohne irgendwelche Schutz- 
gruppen. Die Beispiele 7 und 8 belegen die iiberraschend 
hohere Transparenz der Schutzgruppen tragenden Polymeren 
fur UV-Strahlung von 248 nm. 

Beispiel 3 

15 Poly (brenzkatechinmonomethacrylat) 

8,9 g (50 mmol) BMM werden mit 0,410 g (2,5 mmol) Azobis- 
isobutyronitril (AIBN) in 50 ml destilliertem THF 8 h 
unter stickstof fatmosphare zum Ruckflu^ erhitzt. Das 
Polymer wird in Petrolether ausgefallt und im Vakuum- 
trockensclirank bei 50 'C getrocknet. 



20 



Ausbeute: 10,1 g 

-1 



Tq: 100 -c 



25 UV248 nm- 



7500 g/mol, 1%: 5000 g/mol 



30 



35 



AlDtragsrate 


Entwickler- 
konzentration 


67 nm 


0,18 n TMAH* 


200 nm 


0,27 n TMAH 


500 nm 


0,36 n TMAH 


800 nm 


0,40 n TMAH 



*Tet:ramet:tLylamraoniumhydroxid 
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Beispiel 4 

Poly (hydrochinonmonoiaethacrylat) 



17,8 g (100 mmol) BMM werden mit 0,820 g (5,0 mmol) AIBN 
in 100 ml destilliertem THF 8 h unter Stickstof f atmo- 
sphare unter Riickflu^ erhitzt. Das Polymer wird in 
Petrolether ausgefallt und im Vakuumtrockenschrank bei 50 
•C getrocknet. 



10 



Ausbeute : 



UV 



248 nm" 



18,9 
166 



-1 



1,55 Atm 
7500 g/mol 



Mj^: 5000 g/mol 



15 



20 



Abtragsrate 


Entwickler- 
konzentration 


100 nm 
4000 nm 
11000 nm 
30000 nm 


0,08 n TMAH 
0,12 n TMAH 
0,18 n TMAH 
0,27 n TMAH 



25 Beispiel 5 

Copolymere aus Brenzkatecbinmonomethacrylat: und Malein- 
imid werden nach den unter Beispiel 3 und Beispiel 4 
beschriebenen Bedingungen mit 10, 20, 30, 40, 50 Mol-% 
Maleinimid hergestellt. Die Glastemperatur des l:l-Copo- 

3 0 lymers betragt 166 'C. 

Es wird bestimmt, um wieviel die Dicke einer Schicht aus 
einem Copolymer mit dem angegebenen Anteil an Maleinimid 
unter der Einwirkung einer 0,27 n wa^Srigen Losung von 
35 Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) abnimmt (die Einwir- 
kungszeiten sind jeweils gleich lang) • 



9215549A1 I > 



wo 92/15549 PCr/EP91/01707 

- 14 - 



5 



Mol-% 

Maleinimid 


Abtragsrate 


10 
20 
30 
40 
50 


800 nm/min 
2500 nm/min 
10000 nm/min 
3 0000 nm/min 
* nm/min 



*nicht mehr eindeutig mejSbar 

Belspiel 6 

15 Copolymere aus Brenzkatechinmonomethacrylat und Hydro- 
chinonmonomethacrylat werden nach den unter Beispiel 3 
und Beispiel 4 besctiriebenen Bedingungen copolymerisiert : 



20 


Copolymeren- 
verhaltnis 

Bmi : mm 


Abtrags- 
rate 
nm/min 
0,27 n MIF 


UV248nm- 
Absorption 
/im auf 
Quarzwaf er 


Glas- 

temperatur 
•c 

DTA 


25 


1 : 0 


67 


0,46 


100 


2 : 1 


825 


0,75 


134 




1 : 1 


1800 


0,90 


138 




1 : 0 


30000 


1,55 


166 



30 

Beispiel 7 

Copolymere aus Brenzkatechinmonomethacrylat und Meth- 
acrylsaure- ( 2 -tert . -Butoxycarbonyloxy-pheny 1 ) ester werden 
mit verschiedenen Mol-%-Gehalten an EMM nach den unter 
35 Beispiel 3 angegebenen Bedingungen copolymerisiert. 



40 



Mol% BMM 


(g/mol) 




^248 nm- 
Absorption 


0 


40000 




0,26 


10 


31300 


1,7 


* 


20 


40000 


1,9 


* 


30 


36600 


2.1 


* 


40 


22100 


lf9 


* 


50 


16100 


1,8 


0,39 
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Die thermogravimetrische Analyse ergab Werte, die im Rah- 
men der Me^genauigkeit mit den theoretischen Werten iiber- 
einstinunen. Die Abspaltung der Schutzgruppe beginnt beim 
reinen Homopolymer bei 150 "C, beim 1: 1-Copolyiner bei 
5 125 'C. Dif ferentialthermoanalysen der Copolymeren erga- 
ben bis 120 'C keine Glasiibergangstemperaturen . 



Beispiel 8 

Poly [methacrylsaure (4-"1::ert . -butoxycarbonyloxyphenyl) - 
10 ester] wird durch Polymerisation von Methacrylsaure ( 4- 
tert.-butoxycarbonyloxyphenyl) ester unter den im Beispiel 
3 genannten Bedingungen erhalten. 

UV248 0,26 
15 Thennogravimetrie: gef.: 3 6,4 %, theor. : 3 6 % 

Zersetzungstemperatur : 162 •C 

Glasiibergangstemperatur : > 12 0 °C 

Beispiel 9 

20 Es wird eine Losung eines strahlungsempf indlichen Ge- 
misches hergestellt, enthaltend 



2,5 Gt eines Copolymers aus 30 % Brenzkatechinmono- 
methacrylat und 70 % Methacrylsaure- ( 2 -tert . - 
2 5 butoxycarbonyloxy-phenyl ) ester , 

0 , 075 Gt Triphenylsulf onium-1 ,1,2,3,3,3 -hexaf luorpro- 
pansulfonat und 

7,5 Gt Propyl englykol-monomethylether-acetat . 



3 0 1,5 ml dieser Losung werden durch einen Filter mit einem 
Porendurchmesser von 0,2 /xm filtriert und auf einen 
Siliciumwafer, der mit Hexamethyldisilazan als Haftver- 
mittler iiberzogen ist, aufgetragen. Durch Rotation bei 
4500 Upm fur 45 sec. wird eine ca. 1 ^^m dicke homogene 

35 Schicht erzeugt. Der Wafer wird auf einer Heizplatte bei 
100 'C 60 s lang getrocknet, anschlie;9end mit einer bild- 
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ma^ig st3rulcturierten Testmaske in Kontakt gebracht und 
unter Verwendxing einer Xenon-Quecksilberdampflampe und 
einem zwischengescHalteten Interferenz filter mit Strah- 
lung von 248 nm bestrahlt (70 mJ/am^) . Danach wird der 
5 Wafer 1 Minute bei 80 "C gehalten und mit einer 0,405 n 
wajSrigen TetramethylaBmoniuinhydroxid-Losung 180 s ent- 
wickelt. Strulcturen von 0,55 /*m (line/space) werden auf- 
gelos-b. 

10 Rg>ism-el 10 

Es wird eine Losung eines strahlungsempf indlichen Ge- 

misches hergestellt aus 

2,5 Gt Terpolymer aus 30% Brenzkatechinmonomethacrylat 
15 ' und 50 % Methacrylsaure-(2-tert.-butoxycarbo- 

nyloxy-phenyl) ester und 20% Methacrylsaure-(4- 
tert . -butoxyceurbonyloxy-phenyl ) ester , 
0, 075 Gt Triphenylsvaf onium-1 ,1,2,3,3, 3-hexaf luor- 
propylstilfonat und 
20 7,5 Gt propylenglykol-monomethylether-acetat. 



1,5 ml dieser losung werden durch einen Filter mit einem 
Porendurchmesser von 0,2 /xm filtriert und auf einen Sili- 
ciunwafer, der mit Hexamethyldisilazan als Haftvermittler 

25 uberzogen ist, aufgetragen. Durch Rotation bei 4500 Upm 
fiir 45 s wird eine ca. 1 m dicke homogene Schicht er- 
zeugt. Der Wafer wird auf einer Heizplatte bei 100 'C 60 
s lang getrocknet, anschlie^end mir einer bildma^ig 
strukturierten Testmaske in Kontakt gebracht und unter 

30 Verwendung einer Xenon-Quecksilberdaiopflampe und eines 
zwischengeschalteten Interferenzf ilters mit Strahlung von 
248 nm bestrablt (70 mJ/cm^) . Danach wird der Wafer 1 
Minute bei 80 -C gehalten und mit einer 0,27 n wa^rigen 
Tetramethylammoniumhydroxid-Losung 180 s entwickelt. 

35 strukturen von 0,45 tm (line/space) werden aufgelost. 
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Beispiel 11 

Es wird eine Losung eines strahlungsempf indlichen Ge- 
misches herges-tellt aus 

5 2,5 Gt eines Terpolyiaers aus 10% Brenzkatechinmono- 
methacrylat, 7 0 % Methacrylsaure- ( 2-tert . -but- 
oxycarbonyloxy-phenyl) ester und 20 % Malein- 
imid, 

0 , 075 Gt Triphenylsulf onium-l, 1, 2,3,3, 3-hexaf luorpro- 
10 pansulfonat und 

7,5 Gt Propylenglykol-monomethylether-acetat . 



1,5 ml dieser Losung werden durch einen Filter mit einem 
Porendurchmesser von 0,2 fim f iltriert und auf einen 

15 Siliciumwafer, der mit Hexamethyldisilazan als Haftver- 
mittler uberzogen ist , auf getragen . Durch Rotation bei 
4500 Upitt fur 45 s wird eine ca, 1 jLiia dicke hoiciogene 
Schicht erzeugt- Der Wafer wird auf einer Heizplatte bei 
100 •C 60 s lang getrocknet, anschlie)0end mir einer bild- 

20 ma^ig strukturierten Testmaske in Kontakt gebracht und 
unter Verwendung einer Xenon-Quecksilberdampf lamps und 
eines Interferenzf liters mit Strahlung von 248 nm be- 
strahlt (60 mJ/cm^) . Danach wird der Wafer i Minute bei 
80 'C gehalten und mit einer 0,27 n wa/3rigen Tetramethyl- 

25 ammoniumhydroxid-Losung 60 s entwickelt. Strukturen von 
0,50 jum (line/space) werden aufgelost. 

Beispiel 12 

Es wird eine Losung eines strahlungsempf indlichen Ge- 
30 misches hergestellt aus 

2,5 Gt Copolymer aus 30 % Brenzkatechinmonomethacrylat 
und 7 0 % Methacrylsaure- ( 2 -tert . -butoxycarbo- 
nyloxy-phenyl) ester, 
35 0,075 Gt Triphenylsulfonium-l,l,2,3,3,3-hexafluorpropan- 

sulfonat und 
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7,5 Gt propy lenglykol-monomethylether-acetat . 

1^5 ml dieser Losung werden durch einen Filter mit: einem 
Porendurchmesser von 0,2 Mm filtriert und auf einen Sili- 
ciumwafer, der mit Hexamethyldisilazan als Haftvermittler 
liberzogen ist, aufgetragen. Durch Rotation bei 4500 Upm 
fur 45 s wird eine ca. 1 A*m dicke homogene Schicht er- 
zeugt. Der Wafer wird auf einer Heizplatte bei 100 'C 
60 s lang getrocknet, anschlie^Send mit einer bildma^ig 
strukturierten Testmaske in Kontakt gebracht und unter 
Verwendung einer Xenon-Quecksilberdampf lampe und eines 
Interferenz filters mit Strahlung von 248 nm bestrahlt (70 
mJ/cm^) . Danach wird der Wafer 1 Minute bei 80 gehal- 
ten und mit einer wa^rigen Tetrsaaethylammoniumhydroxid- 
Ldsung 120 s entwickelt. Strukturen von 0,55 m 
(line/space) werden aufgelost- 



Beispiel 13 

Es wird eine Losung eines strahlungsempf indlichen Ge- 
20 misches tiergestellt aus 

2,5 Gt Copolymer aus 85 % Methacrylsaure- (2-tert . - 
butoxycarbonyloxy-phenyl) ester und 15 % Malein- 
imid, 

25 0,075 Gt Triphenylsulfonium-i,l,2,3,3,3-hexafluor- 

propansulf onat und 
7,5 Gt Propylenglykol-monomethylether-acetat . 

Von dieser Losung werden 1,5 ml durch einen Filter mit 
30 einem Porendurchmesser von 0,2 /tm filtriert und auf einen 
Siliciumwafer, der mit Hexamethyldisilazan als Haftver- 
mittler uberzogen ist , aufgetragen . Durch Rotation bei 
4500 Upm fiir 45 s wird eine ca. 1 nm dicke homogene 
Schicht erzeugt. Der Wafer wird auf einer Heizplatte bei 
35 100 60 s lang getrocknet, anschlie^end mit einer bild- 
ma/9ig strukturierten Testmaske in Kontakt gebracht und 
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unter Verwendting einer Xenon-Quecksilberdaiapf lampe und 
eines Interfcrenz filters mit Strahlung von 248 nm be- 
strahlt (70 mJ/cm^) . Danach wird der Wafer 1 Minute bei 
80 'C gehalten und mit einer wa^rigen 0,18 n Tetramethyl- 
5 ammoniumhydroxid-Losung 30 s entwickelt. Strukturen von 
0,35 /xm (line/ space) werden aufgelost. 

Beispiel 14 

Es wird eine Losung eines strahlungsempf indlichen Ge- 
10 misches hergestellt aus 

2,5 Gt Copolymer aus 30 % Brenzkatechinmonomethacirylat 
und 70 % Methacrylsaure- ( 2 - t ert . -butoxycarbo- 
nyloxy-phenyl) ester, 
15 0, 075 Gt Triphenylsulf onium-l, 1,2,3,3, 3-hexaf luor- 

propansulfonat und 
7,5 Gt Propylenglykol-monomethylether-acetat . 

Von - dieser Losung werden 1,5 ml durch einen Filter mit 
20 einem Porendurchmesser von 0,2 /xm filtriert und auf einen 
Siliciimwafer, der mit Hexamethyldisilazan als Haftver- 
mittler uberzogen ist, aufgetragen. Durch Rotation bei 
4500 Upm fur 45 s wird eine ca. 1 ^JLm dicke homogene 
Schicht erzeugt. Der Wafer wird auf einer Heizplatte bei 
25 100 'C 60 s lang getrocknet, anschlie/3end mit einer bild- 
rna^Sig strukturierten Testmaske in Kontakt gebracht und 
unter Verwendung einer Xenon-Quecksilberdampf lampe und 
eines Interferenz filters mit Strahlung von 248 nm be- 
strahlt (70 mJ/cm^) • Danach wird der Wafer 1 Minute bei 
30 80 gehalten und mit Anisol 120 s entwickelt- Struktu- 
ren von 0,55 fim (line/ space) werden aufgelost. 
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Pa-bentanspriiche 



1. Verbindxing der allgemeinen Formel II 



10 




0-CX>-CR*^ = CH- 



(II) 



3,4,5,6 



worin 

r1 eine durch Saure abspaltbare Gruppe, 

15 r2 (Ci-C4)Alkyl, Halogen (C-L-C4) alky 1 oder 

Wasserstoff bedeutet, und 
j^3,4,5,6 voneinander unabhangig einen gegebenen- 
falls halogen-substituierten alipha- 
tischen, araliphatischen oder aromatischen 
Rest mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen, ein 
Halogenatom oder Wasserstoff darstellen. 

2. Verbindung gema^ Anspruch 1, dadiirch gekennzeichnet, 
dajS 



20 



25 



30 



r1 eine Benzyl-, Trialkylsilyl-, Alkoxycarbo- 

nyl-, Tetrahydropyranyl- oder Tetrahydro- 
f ur any 1 -Gruppe , 

r2 Wasserstoff oder eine Methylgruppe ist, 

R^ bis R^ Wasserstoff sind. 

3. Verbindung gemajS Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 die Gruppe R^ eine tert. -But oxycarbonyl -Gruppe 
ist und OR^ sich in ortho- oder para-Stellung bef in- 



35 det. 
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4. Polymer mit Einheiten der allgemeinen Fonael I 




OR-" 



(I) 



10 



3,4,5,6 



worin 

eine durch Saure abspaltbare Gruppe , 
15 R^ (C^^-C^) Alkyl, Halogen (C3_-C4)alkyl Oder 

Wasserstoff bedeutet, und 
r3 , 4 , 5 , 6 voneinander unabhangig einen gegebenen- 

f alls halogen-substituierten alipha- 

tiischen, araliphaliischen oder aroinat:ischen 
20 Rest mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen, ein 

Halogenatom oder Wasserstoff darstellen. 

5. Polymer gema^S Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
daiS 

25 

R"^ eine Benzyl- , Trialkylsilyl- , Alkoxycarbo- 

nyl-, Tetrahydropyranyl- oder Tetrahydro- 
furanyl -Gruppe , 

R^ Wasserstoff oder eine Methylgruppe ist, 

30 R^ bis R^ Wasserstoff sind. 

6 • Polymer gema)9 Anspruch 4 , dadurch gekennzeichnet , 
da)9 die Gruppe R-^ eine tert. -But oxycarbonyl -Gruppe 
ist und OR^ sich in ortho- oder para-Stellung befin- 
35 det. 

7. Polymer gema)3 einem oder mehreren der Anspruche 4 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/S es zu mindestens 
10 mol-% aus Einheiten der allgemeinen Formel II und 
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zma Rest Einheiten, abgeleitet aus ublichen Vinyl- 
monomeren, besteht . 

8. Polymer gema^ einem oder mehreren der Anspruche 4 
5 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da)9 es ein Homopoly- 

mer ist und neben den Einheiten der allgemeinen For- 
mel I Iceine weiteren Einheiten enthalt. 

9. Polymer gema^ einem oder mehreren der Anspruche 4 
bis 6, dadurch gekennzeichnet , da/S es ein Terpolymer 
ist und neben Einheiten der allgemeinen- Formel I mit 
saurespaltbaren Gruppen Einheiten der allgemeinen 
Formel I mit = H oder einer nicht saurespaltbaren 
Gruppe und Einheiten, abgeleitet von einem weiteren 

15 polymerisierbaren Monomer, enthalt. 

10. Polymer gema^ einem oder mehreren der Anspruche 4 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, da^ es ein Terpolymer 
ist und neben Einheiten der allgemeinen Formel I mit 

20 saurespaltbaren Gruppen Einheiten der Formel I mit 

r1 = H Oder einer nicht saurespaltbaren Gruppe ent- 
halt. 

11. Polymer gemajS einem oder mehreren der Anspruche 4 
25 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 es ein Copolymer 

ist und neben den Einheiten der allgemeinen Formel I 
mit saurespaltbaren Gruppen Einheiten, abgeleitet 
aus Maleinimid, enthalt. 

30 12. Polymer gema^ einem oder mehreren der Anspruche 4 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, da^ es ein Copolymer 
ist vnd neben Einheiten der allgemeinen Formel I mit 
saurespaltbaren Gruppen Einheiten, abgeleitet aus 
einem Ester oder Amid der (Meth) acrylsaure oder Me- 

35 thacrylsaure selber, enthalt. 
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13. Polymer gemaiS einem oder mehreren der Anspriiche 4 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 es ein Terpolymer 
ist und neben zwei verschiedenen Einheiten der all- 
gemeinen Formel I lait saurespaltbaren Gruppen Ein- 
5 heiten abgeleitet aus einem Ester oder Amid der 

(Meth) acrylsaure oder Methacrylsaure selber, ent- 
halt. 



14, Polymer gema)3 einem oder mehreren der Anspriiche 4 
10 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da^ es, ein Copolymer 

ist und neben den Einheiten der allgemeinen Formel I 
mit saurespaltbaren Gruppen Einheiten, abgeleitet 
aus Vinylether, enthalt* 

15 15. Polymer gema/3 einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 11, dadurch gekennzeichnet , da/8 es ein mittleres 
Molekulargewicht von 2 . 000 bis 100 . 000 , bevorzugt 
5.000 bis 40.000, aufweist. 

20 16. Strahlungsempf indliches Gemisch mit einem polymeren 
Bindemittel, das durch Saure abspaltbare Sei-- 
tengruppen aufweist, und einer bei Bestrahlung eine 
Starke Saure bildende Verbindung, dadurch 
gekennzeichnet, da^S das Bindemittel ein Polymer ge- 

25 ma^ einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 15 um- 

fa)5t. 

17 . Stredilungsempf indliches Gemisch gema^S Anspruch 16 , 
dadurch gekennzeichnet, da/S der Saurebildner ein 

30 Sulfoniumsalz der allgemeinen Formel [ (C^H^) 3S]'^X" 

ist, wobei X besonders fiir Chlorid, Bromid, Perchlo- 
rat, Hexafluorphosphat, Hexaf luorarsenat , Hexafluor- 
antimonat, Tetrafluorborat, ein Sulfat oder ein Sul- 
fonat, wie Methansulf onat , Trifluormethansulf onat , 

35 Tosylat, Hexaf luorpropylsulf onat, steht. 
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18 . strahlungsempf indliches Gemisch gema/3 Anspruch 17 , 
dadurch gekennzeichnet , da)3 der Saurebildner ein 
Nitrobenzylester, ein Bissulf onyldiazomethan, ein 
Pyrogallolsulfonsaureester oder ein Jodoniumsalz 

5 ist, 

19. strahlungsexapfindliches Gemisch gema/3 einem oder 
mehreren der Anspriiche 16 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, da^ der Anteil des Saurebildners im 

10 strahlungsempfindlichen Gemisch 1 bis 4 0 Gew.-%, 

insbesondere 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Feststoffe im Gemisch, betragt. 

20. Strahlungsempfindliches Gemisch gema^ einem oder 
15 mehreren der Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekenn- 

zeichnet, da/? der Anteil des Bindemittels im Gemisch 
60 bis 99 Gew.-%, insbesondere 90 bis 97 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Feststoffe im Ge- 
misch , betragt . 

20 

21. Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager and einer 
darauf befindlichen strahlungsempfindlichen Schicht, 
dadurch gekennzeichnet , dajS die strahlungsempf ind- 
Ixche Schicht ein strahlungsempfindliches Gemisch 

25 gemajS einem oder mehreren der Anspriiche 16 bis 20 

enthalt. 

22. Verfahren zur Herstellung von Relief strukturen oder 
zur Strukturierung von Wafem durch Auftragen einer 

30 Photoresistschicht, die nach dem Trocknen eine Dicke 

von 0,1 bis 5 /zm aufweist, auf ein in iiblicher Weise 
vorbehandeltes Substrat , bildmajS iges Bel ichten , 
gegebenenfalls Erhitzen auf Tempefaturen bis 150 'C 
und Entwickeln entweder mit einer wajSrig-alkalischen 

35 Losung fiir ein positives Bild oder mit einem organi- 

schen Losemittel fiir ein negatives Bild, dadurch ge- 
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kennzeichnet , dajS die Photoresistschicht ein strah- 
lungsempf indliches Gemlsch gema/3 einem oder laehreren 
der Anspriiche 1 bis 20 enthalt. 
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GEANDERTE ANSPROCHE 

[beim Internationalen Buro 
am 1. Mai 1992 (01.05.92) eingegangen; 
ursprungliche Anspruche 1-3 gestrichen; ursprungliche 
AnsprQche 4-22 geSndert und umnumeriert in 1-19 (5 Seiten)j 

1. Polymer bestehend aus Einheiten der allgemeinen 
Formel I 



(I) 

^0 ' \=y^^3,4,5,6 



J.3 



20 



25 




worin 

r1 eine durch Satire abspaltbare Gruppe, 

r2 (C3^-C4)Alkyl, Halogen (C1-C4) alky 1 Oder 

Wassers-toff bedeu-te-t, und 
^2,4,5,6 voneinander unaJahangig einen gegebenen- 
falls halogen-substituierten alipha- 
tischen, auraliphatischen oder aromatischen 
Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein 
Halogenatom oder Wasserstoff darstellen. 



und gegebenenfalls Einheiten der allgemeinen Formel 
X, worin Wasserstoff oder eine durch Saure nicht 
abspaltbare Gruppe bedeutet und bis die oben 
angegebene Bedeutung haben, und/oder Einheiten aus 
3 0 ublichen Vinylmonomeren. 

2. Polymer gema^ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da^ die durch Saure abspaltbare- Gruppe 

35 r1 eine Benzyl-, Tarialkylsilyl- , Alkoxycarbo- 

nyl-, Tetrahydropyrsuiyl- oder Tetrahydro- 
f uranyl-Gmappe , 
r2 Wasserstoff oder eine Methylgruppe ist, 

bis P.^ Wasserstoff sind. 
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Polymer g&ma.0 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
da/3 die Gruppe eine teirt . -Butoxycarbonyl-Gruppe 

ist und OR"^ sich in ortho- oder para-Stellung befin- 
det. 

Polymer gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
da/3 es zu mindestens 10 mol-% aus Einheiten der 
allgemeinen Formel I besteht. 

Polymer Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 

da/3 es ein Homopolymer ist und neben den Einheiten 
der allgemeinen Formel I keine weiteren Einheiten 
enthalt. . 

Polymer gema^ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dajS es ein Terpolymer ist und neben Einheiten der 
allgemeinen Formel I mit saurespaltbaren Gruppen 
Einheiten der allgemeinen Formel I mit R"*- = H oder 
einer nicht saurespaltbaren Gruppe und Einheiten, 
abgeleitet von einem . weiteren polymer is ierbar en 
Monomer, enthalt. 

Polymer gema;0 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
da/3 es ein Terpolymer ist und neben Einheiten der 
allgemeinen Formel I mit saurespaltbaren Gruppen 
Einheiten der Formel I mit R^ = H oder einer nicht 
saurespaltbaren Gruppe enthalt. 

Polymer gema^ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
da/3 es ein Copolymer ist und neben den Einheiten der 
allgemeinen Formel I mit saurespaltbaren Gruppen 
Einheiten, abgeleitet aus Maleinimid, enthalt. 

Polymer gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
da/3 es ein Copolymer ist und neben Einheiten der 
allgemeinen Formel I mit saurespaltbaren Gruppen 
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Einheiten, abgeleitet aus einem Ester oder Amid der 
(Meth)acrylsaure oder Methacrylsaure selber, ent- 
halt. 

5 10. Polymer gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da^ es ein Terpolymer ist und neben zwex 
verschiedenen Einheiten der allgemeinen Formel I mit 
saurespaltbaren Gruppen Einheiten abgeleitet aus 
einem Ester oder Amid der (Meth) acrylsaure oder 
10 Methacrylsaure selber, enthalt. 

11 polymer gema^ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da^ es ein Copolymer ist und neben den Einheiten der 
allgemeinen Formel I mit saurespaltbaren Gruppen 
Einheiten, abgeleitet aus Vinylether, enthalt. 



15 



20 



25 



30 



12. Polymer gema^ Anspruch 1, dadurch gekennzexchnet , 
da^ es ein mittleres Molelculargewicht von 2.000 bas 
100.000, bevorzugt 5.000 bis 40.000, aufweist. 



13. 



Strahlungsempfindliches Gemisch mit einem polymeren 
Bindemittel, das durch Saure abspaltbare Sex- 
tengruppen aufweist, und einer bei Bestrahlung eine 
Starke Saure bildende Verbindung, dadurch 
gekennzeichnet, da^ das Bindemittel ein Polymer ge- 
ma^ einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12 um- 
fapt. 



14. 



Strahlungsempfindliches Gemisch gemaP Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, da^ der Saurebildner ein 
sulfoniumsalz der allgemeinen Formel t(CsH5)3S] X 
ist, wobei X- besonders fur Chlorid, Bromid, 
Perrfilorat, Hexafluorphosphat, Hexaf luorarsenat , 
Hexafluorantimonat, Tetraf luorborat , ein Sulfat oder 
35 ein Sulfonat, wie Methansulf onat , Trifluormethansul- 

fonat, Tosylat, Hexaf luorpropylsulf onat, steht. 
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15. strahlungsempfindliches Gemisch g&ma.0 Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, da^ der Saurebildner ein 
Nitrobenzylester, ein Bissulf onyldiazomethan, ein 
Pyrogallolsulfonsaureester oder ein Jodoniuiasalz 

5 ist. 

16. StrsJilungsempfindliches Gemisch gema/3 einem oder 
mehreren der Anspriiclie 13 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 der Anteil des Saurebildners im 

10 strahlungseiapfindlichen Gemisch 1 bis 40 Gew,-%, 

insbesondere 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Feststoffe im Gemisch, betragt. 

17. Strahlungsempf indliches Gemisch gemaB einem oder 
15 mehreren der Anspruche 13 bis 16, dadurch gekenn- 

zeichnet, da^S der Anteil des Bindemittels im Gemisch 
60 bis 99 Gew.-%, insbesondere 90 bis 97 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Feststoffe im Ge- 
misch , betragt • 

20 

18. Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager und einer 
darauf befindlichen strahlungsempf indlichen Schicht, 
dadurch gekennzeichnet , da)3 die strahlungsempf ind- 
liche Schicht ein strahlungsempf indliches Gemisch 

25 gema/S einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 20 

enthalt. 

19. Verfahren zur Herstellung von Relief strukturen oder 
zur Strukturierung von Wafem durch Auftragen einer 

3 0 Photoresistschicht, die nach dem Trocknen eine Dicke 

von 0,1 bis 5 fim aufweist, auf ein in ublicher Weise 
vorbehandeltes Substrat, bildma/Siges Belichten, 
gegebenenfalls Erhitzen auf Temperaturen bis 150 "C 
und Entwickeln entweder mit einer wa^rig-alkalischen 

3 5 Losung fur ein positives Bild oder mit einem organi- 

schen Losemittel fiir ein negatives Bild, dadurch ge- 
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kennzeichnet, da/3 die Photoresistschicht ein strah- 
lungsempfindliches Gemisch geina/3 einem Oder mehreren 
der Anspriiche 1 bis 18 enthalt. 
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